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Th6 - Bilans enthalpiques
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La plupart des transformations se déroulent sous la pression atmosphériques et sont donc monobares.
C’est donc Uenthalpie que l'on wutilisera plutét que l’énergie interne. L’intérét est que le travail des
forces de pression est déja pris en compte dans le bilan enthalpique.

Nous utiliserons des bilans enthalpiques en calorimétrie, par exemple pour évaluer une capacité ther-
mique massique. Enfin, nos ferons le bilan énergétique des réactions de combustion tout en mesurant
leur impact sur la production de COs.

On rappelle que, pour un systéme macroscopiquement au repos, en évolution :

— soit monobare avec équilibre mécanique avec ’extérieur dans 1’état initial et dans
I’état final
— soit isobare

le bilan enthalpique s’exprime sous la forme :
AH =W, +Q

avec @ le transfert thermique et W,, le travail autre que celui des forces de pression.
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I. Bilans enthalpiques avec changement d’état

On a défini dans le chapitre précédent ’enthalpie de changement d’état encore appelée chaleur latente
de changement d’état. Sa connaissance permet d’effectuer des bilans lors de changements d’état d’'un
corps pur et d’évaluer les transferts thermiques mis en jeu.

I.1. Exercices d’application

Exercice 1 : Transformation de glace en eau

On chauffe 1,0 g de glace pris & la température 77 = 250 K, sous pression extérieure constante,

pour le transformer en eau & la température To = 300 K. Calculer la variation d’enthalpie AH.

On donne : la capacité thermique massique de la glace ¢, = 2,1 kJ - K1kg™!, celle de l’eau

co = 4,18 kJ - K~1.kg™! et I'enthalpie massique de fusion de la glace a 273 K Ly =335 kJ/kg.

La transformation se déroule sous la pression atmosphérique. Elle est donc monobare (et méme isobare
car a tout moment la pression du systéme est égale a la pression atmosphérique).

glace AH, glace AH; liquide AHj liquide
T = 250 K Ths = 273 K Ths = 273 K T, = 300 K

AH = mcy(Tas — T1) + mLy + meg(Ty — Trys)
AH =m [Cg(Tqu — T1> + Lf =+ Cg(TQ — Tfus>]

AH =1073(2,1 x 23 + 335 + 4,18 x 27).10° = 496 J

La transformation étant isobare : AH = Q.
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Exercice 2 : Variation des fonctions d’état H et U

Une masse m = 1,00 kg d’éther liquide est entiérement vaporisée a la température constante de
34,6°C sous sa pression de vapeur saturante Py, = 1,01 bar. L’éther gazeux est assimilé & un gaz
parfait.

Calculer la variation d’enthalpie et la variation d’énergie interne de I’éther au cours de cette
transformation.
Données : enthalpie massique de vaporisation de I'éther : Ahy,, = 377 kJ.kg™! & 34,6°C

masse molaire de I'éther : M = 74,1 g.mol ™!
constante des gaz parfait : R = 8,31 J.LK~!.mol™!

Solution

Au cours de la transformation, une masse m d’éther passe de maniére isotherme et isobare de I'état
de liquide saturant (T = 34,6°C, P = P.,) a 'état de vapeur saturante (T' = 34,6°C, P = Psyt). Dans
le plan (P, V) la transformation suit donc un plateau de changement d’état.

Variation d’enthalpie :

AH = mAhyy =377k (m = 1,00 kg).

Variation d’énergie interne :

AU = AH — A(PV) = AH — Py AV car P = Cte = Pay.

— on néglige le volume de liquide saturant devant celui de la vapeur saturante (cette hypothése est
valable tant qu’on est loin de la température critique)

— on assimile la vapeur saturante & un gaz parfait (cela semble raisonnable pour une pression de 1
bar)

AU = AH — PV, = AH — %RT

1
AU = 377.10% — T Ti00 X 31X (273,15 4 34,6) = 342 kJ

1.2. Bilan enthalpiques de systémes diphasés
a) A partir de grandeurs tabulées

On considére une masse m de corps pur existant sous forme diphasée dans 1’état initial et dans I’état
final. Prenons ’exemple de 1’équilibre liquide-vapeur.

[ Etatinitial : T; P; = Puy(T;)  titre en vapeur z,,
F Etat final : Ty Py = Pyt (Ty) titre en vapeur Ty,

On dispose de tables fournissant les valeurs des enthalpies massiques du liquide et de la vapeur saturante
pour les températures Tj et Ty : hy(T5), ho(T), he(T;) et he(Ty). On peut alors calculer AH = Hp— Hj
avec

Hr=m [wvzhv(Tz> + (1 - %l)he(Tz)}

Hp =m [xvfhv(Tf) + (1 - -va)hﬁ(Tf)]
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b) Calcul approché

On suppose connues les enthalpies de vaporisation
pour T' = T; et T" = T}, et notées respectivement
Ahvap(T3) et Ahyap(T¥).

On suppose de plus que le liquide saturant posséde
une capacité thermique massique ¢; indépendante de
la température dans le domaine [T;, T%].

H étant une fonction d’état, sa variation est indé-
pendante du chemin suivi pour aller de I’état initial
a l'état final. On choisit donc le chemin indiqué sur
le schéma, pour lequel il est possible de calculer, pour
chaque étape, les variations d’enthalpie avec les don-
nées dont on dispose.

Il comprend :

— deux isothermes (T'="T; et T = TF).

— refroidissement du liquide saturant de T'=T; 4 T =TF

Calcul des variations d’enthalpie et d’entropie :

Transformation 1 : on liquéfie la masse max,,, de vapeur initialement présente.

AH; = —mxy, Ahyap(T5)

P/

Transformation 3 : on vaporise une masse ma,, de liquide

AHjz = m,, Ahyap(TY)

Transformation 2 : Refroidissement du liquide saturant

AHy = mey(Ty — T)

Bilan :

AH =AH; +AHy+AHz3=m [—inAhvap(Ti) + Cg(Tf -1+ xvahvap(Tf)}
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II. Mesures calorimétriques

Elles visent a mesurer expérimentalement les valeurs des capacités thermiques ou des enthalpies (ou
chaleurs latentes) de changement d’état.

I1.1. Calorimétre

a) Description

Un calorimétre est un récipient constitué en général d’une
paroi extérieure recouverte d’isolant et d’une cuve inté-

. agitateur ——» <« thermometre
rieure. Il est fermé par un couvercle présentant de pe- T~ 7

tites ouvertures permettant d’introduire un agitateur, une

sonde de température et dans certains cas une résistance isolant:

chauffante. L’air qui sépare la cuve intérieure de la cuve
extérieure étant un bon isolant thermique on peut négli-
ger les échanges thermiques avec 'extérieur sur la durée
de I'expérience.

Le systéme thermodynamique & prendre en compte est le systéme {calorimétre + son contenu}. En
général la capacité thermique du calorimétre Cq,1o n’est pas négligeable devant la capacité thermique
de son contenu et il est nécessaire de la prendre en compte.

L’usage est de caractériser un calorimétre par sa valeur en eau qui correspond & la masse d’eau qui
aurait la méme capacité thermique que le calorimétre. Si on note me,, la valeur en eau du calorimétre
on aura :

C(calo = MecaloCeau
avec Cean = 4,18 kJ - K1 kg™ ! la capacité thermique de I’eau.

On doit donc avant toute autre mesure calorimétrique déterminer la valeur en eau du calorimétre. On
peut le faire de différentes maniéres.
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b) Expérience : mesure de la valeur en eau d’un calorimétre

On remplit un calorimeétre avec une masse d’eaul meay = 50 g. On place une résistance chauffante
R = 109 dans le calorimétre sans la connecter. On laisse 1’équilibre s’établir et on mesure la
température 6y = 21°C.

On branche la résistance sur une alimentation dont la tension est réglée & U = 12 V pendant une
durée 7 = 2 min.

On attend que I’équilibre soit établi et on lit la température finale 6 = 27°C.

Déterminer la masse en eau mealo du calorimétre en précisant bien le systéme étudié et les hypo-
theses simplificatrices effectuées.

Systéme : {calorimétre + eau +résistance}
e état initial :
— eau +calorimétre + résistance : 6.

e ¢tat final :
— eau +calorimétre + résistance : 0p.

L’ensemble évolue sous la pression atmosphérique. La transformation peut étre considérée comme
monobare avec équilibre en pression dans I’état initial et dans I’état final. Il existe un travail autre que
celui des forces de pression : le travail électrique.

AH =Q+ W,

On néglige les échanges thermiques avec l'extérieur (transformation adiabatique) : @ =0
On calcule W,, = P = Ri’r = R (%)27 _ %T.
Ainsi

U2

AHzﬁT

avec
AH = AI_Ieauu + AI{calo + A]{résistance
AHeon = meauceau(QF - 00)
AI—Icalo = Calo(eF - 90) = mcaloceau(eF - 90)
AHrésistance - Crésistance(HF - 90)

On néglige la capacité thermique de la résistance devant la capacité thermique de 1’eau et du calori-
métre : on néglige donc A Hegistance devant AHca1o et AHeay

U2
meauceau(eF - 90) + mcaloceau(eF - 90) - ET
U2
(meau + mcalo)ceau(HF - 90) = ET
s A
calo — RCeau( GF — 90) eau
144 x 2 x 60

Mealo = — 50.1073 = l7 9_1072 kg =19 g

10 x 6 x 4, 18.103
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I1.2. Mesure de la capacité thermique d’un métal par la méthode des mélanges

On souhaite mesurer la capacité thermique massique ¢ du fer. Pour cela, on suit le protocole suivant :

On verse dans le calorimétre une masse d’eau froide mes, = 400 g et on mesure la température
dés qu’elle est stabilisée. On trouve 6y = 2,0°C. On introduit dans le calorimeétre I’échantillon de
fer préalablement pesé (sa masse est m = 200 g), initialement a la température ¢, = 85,0°C d’une
étuve thermostatée, de maniére a ce que le métal soit totalement immergé dans ’eau. On attend
que la température se stabilise et on reléve O = 6,4°C.

On a préalablement déterminé la masse en eau du calorimétre meao = 20 g

Déterminer la capacité thermique massique du métal en précisant bien le systéme étudié et les
hypothéses simplificatrices effectuées.

Systéme : {calorimétre{eau+métal}

e ¢état initial :
— eau +calorimétre : 6y
— métal : 64

e état final :
— eau +calorimétre : p.
— métal : Op

L’ensemble évolue sous la pression atmosphérique. La transformation peut étre considérée comme
monobare avec équilibre en pression dans I’état initial et dans 1’état final. Il n’y a pas de travail autre
que celui des forces de pression.

AH =Q

On néglige les échanges thermiques avec I'extérieur (transformation adiabatique) : Q@ =0

AH =0
avec
AH = A-[Tleau + AIflcalo + AL[mé‘cal
meauceau(eF - 00) + mcaloceau(HF - 90) + mC(QF - 91) =0
(meau + mcalo)ceau(eF - 90) + mC(GF - 91) =0
o (meau + mcalo)(eF - 00)
C = Ceau
m(91 — 9F)
420 x 4,4
=4,18.10° ——2— =4,9.10> JK ' kg !

=% 200 % 78,6 &

Remarque :

La valeur tabulée est de 4,6.102 J.J K~'.kg™!. La température finale étant assez basse par rapport a la
température ambiante, on doit avoir en réalité un apport () > 0 regu de I'extérieur et donc AH > 0.
Le négliger conduit & surestimer la capacité thermique du métal.
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III. Bilan enthalpiques d’une combustion

IT1.1. Reéaction de combustion

Une combustion est une réaction chimique entre un combustible et un comburant (souvent le
dioxygene) libérant de I’énergie thermique. La réaction est dite exothermique.

Exemple : réaction de combustion du méthane :

CH4(g) + 202(g) - COQ(g) + 2H20(g)

La combustion d’hydrocarbure produit de la vapeur d’eau et du dioxyde de carbone.
Pour que la réaction s’amorce il est nécessaire de fournir une énergie d’activation, a ’aide d’une étincelle
ou d’un chauffage.

On utilise des carburants solides (charbon, bois), liquides (fioul, essence) ou gazeux (butane, propane).

II1.2. Pouvoir calorifique inférieur (PCI) - ou supérieur (PCS)
a) Chaudiére avec ou sans condensation

Dans une chaudiére & condensation, on récupére I’énergie thermique des fumées chaudes produites
par la combustion en liquéfiant la vapeur d’eau qu’elles contiennent. En effet, la liquéfaction libére de
I’énergie thermique. Cela permet de préchauffer ’eau avant son retour au niveau de la chaudiére.

s — 1
A iso/energie

)]

Chaudiére

- —<

Radiateur

1 Evaporation

Evacuation d'eau

2 Condensation

b) Pouvoir calorifique

Le pouvoir calorifique inférieur (PCI) correspond 1'énergie thermique libérée par la combustion
d’une unité de masse de combustible dans des conditions normales de température et de pression
(T =0°C et P=1,01325.10° Pa) et conduisant & de ’eau a ’état vapeur.

Dans le cas des chaudiéres & condensation on definit plutot :

Le pouvoir calorifique supérieur (PCS) correspond ’énergie thermique libérée par la combustion
d’une unité de masse de combustible dans des conditions normales de température et de pression
(T =0°C et P=1,01325.10° Pa) et conduisant & de ’eau a ’état liquide.
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En général, la réaction de combustion ne se déroule pas a 0°C. On peut négliger 'influence de la
variation de température sur le pouvoir calorifique. Souvent, le PCI et le PCS sont donnés sans aucune
précision de température et de pression.

Les unités fréquemment utilisées sont le GJ /kg ou le MJ /kg. On peut rencontrer également le MWh /kg.

Kéroséne.

PCS et PCI de quelques combustibles usueI53 a25°C

PCS PCI
Combustibles #
M)/kg ¢ k)/mol ¢ MJ/kg ¢ kWh/kg ¢

Dihydrogéne 141,80 | 286 119,96 | 33,32
Méthane 55,50 890 50,00 13,89
Ethane 51,90 1560 47,62 13,23
Propane 50,35 2220 46,35 12,88
Butane 49,50 2877 45,75 12,71
Pentane 48,60 3509 45,35 12,60
Paraffine 46,00 41,50 11,53
Kéroséne 46,20 43,00 11,94
Gazole 44,80 43,4 12,06
Essence[Pas clair] 4 11,39
Essence E10 395" 10,97
Charbon (anthracite) 32,50

Bois 21,70

Charbon (lignite) 15,00

D’apres Wikipedia, qui cite Peter Linstrom, NIST Chemistry WebBook, NIST Office of Data and
Informatics, coll. « NIST Standard Reference Database Number 69 », 2021,
https://webbook.nist.gov/chemistry/

Si on opére de maniére isobare on peut écrire AH = . L’énergie thermique regue par un
systéme réactionnel lors d’'une d’une combustion compléte réalisée a température et pression
constante correspond au pouvoir calorifique adapté (inférieur ou supérieur) multiplié par la
masse de carburant utilisé.

c) Calcul de la masse de CO, produite

Le dioxyde de carbone est un gaz a effet de serre. Il est important de calculer la quantité de CO4
produite pour une certaine quantité d’énergie thermique libérée.

On considére la réaction de combustion de I'essence :
2 CSHlS + 25 02 - 16 COQ + 18 Hzo

On donne :
— pouvoir calorifique attribué a I’essence : 44 MJ.kg ™!
— la masse molaire de Pessence : M, = 114 g - mol™!
— la masse molaire du dioxyde de carbone : Mco, = 44 g - mol 1,

Déterminer la masse de CO, produite pour 1 MJ d’énergie thermique libérée.
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Calcul de la masse d’essence nécessaire pour produire 1 GJ d’énergie thermique.
1 kg d’essence produit 44 MJ
1
ﬂ kg d’essence produit 1 MJ

1
La masse d’essence nécessaire pour produire 1 MJ est m, = u kg.

Calcul du nombre de moles d’essence correspondant :

Me 1
Ne = — =

M, 44 x 114.10-3

Attention : pensez & convertir la masse molaire en kg/mol.

Calcul du nombre de moles de CO, produit :

D’apres I’équation de réaction il y a 8 fois plus de CO, produit que d’essence consommée (en quantité
de matiére).

8
= 8 = -
00z = e = i % 114,103
e Calcul de la masse de CO, correspondante :
8 -3

Extrait du programme :

Notions et contenus Capacités exigibles

Bilan enthalpiques.

Réactions de combustion. Combus- | Déterminer le transfert thermique regu par un systéme réaction-

tible. Comburant. nel lors d’une combustion compléte réalisée a température et
Pouvoirs calorifiques inférieur et | pression constante, & partir du pouvoir calorifique adapté et des
supérieur d’un combustible. paramétres du systéme.

Déterminer la masse de CO4 produite lors du dégagement d’une
énergie donnée par combustion compléte d’un hydrocarbure, les
données nécessaires étant fournies.
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